






















































本市では、組成が Zn過剰になれば低抵抗 n型、 Se過剰になれば高低抗になることを積極
的に利用して、ヘテロ接合素子を作製し、得られた結果をまとめる。即ち、 Zn添加 p型 GaAs
基底上に低鉱抗 n型 ZnSe層をエピタキシャル成長させて作製した p-nヘテロ接合素子と、 Zn
を添加していない GaAs基甑へは、成長中に Znが拡散し、界面居が Se過剰な組成に成り易い














本章では、 一定の原料流班比で作製しても、基仮温度が高くなるに従い、 ZnSeの組成か Se
過剰になることを電気的特性の温度依存性、発光特性、 N2 ガスによる N添加効率、及び基仮渇





第 6l;!: v族の水素化物がZn S eエピタキシャル成長問の物性に及ぼす彫'"
本i;lでは、組成が Zn過剰になると思われる成長条件下では、少1ftのアンモニアの添加で、
浅い Nアクセプターを有効に添加できることを示すと共に、低調の電子移動度が大幅に別加し、
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本研究の対象である ZnSeは周期律表の nb族元来の h と¥'1b版元繁のおから構成されて








抵抗化することを見いだした。 t れ Fischerは高圧溶融法でも Zn過多な雰開銀下で低J氏抗枯
品が作創できることを見いだした。幻 血族元素不純物を添加する心とにより、 Fitzpat rickら
はi夜掴エピタキシャル訟で、“ Stutiusは(i機金属気相成良 (MOVPE)法で51低抗抗結品目信号を作
製した。八百らは分宇線エピタキシャル (MBE)法で、 614長田らは MOVPE法で、 7)不純物を~X
窓に添加しなくても、低抵抗膜ができることを見いだした。また MBEi去や .¥lOVPEi:去の低1.¥成長
法でliID族元素よりvn族元素不純物のほうが多1に添加でき、電気的特性や発jt;特性も慣れてい











'}j、低祇抗 p型 ZnSe 1ま、愚近、作~できることが明らかにされたものの、 15 ・ 21l 非常
に囚鍛であることが知られており、 n型 ZnSeに比べると、その制御性は更に不完全であり、現
在その原因の究明とアクセプター不純物の添加法に関する研究が各所で行われている。フォトル























られている。 34・381 謀本はX線準禁制反射強度の測定より、液体封止引き上げ (LiQuid
Encapsu1ated Czochra1ski)試で作製した結晶は水平プリ γジマン (Horizonla1 Bridg~an) 法で
作製した結晶に比べ、 As濃1立が 1018_1019cm・3 も多いことや、ずれと転位密度とにiEの相{叫が
ある ζ とを明らか比している。 391 西滞らは、化合物半導体では、組成制御することが高純度で
完今村の高い粘品を{1:裂するための必要条件であるという立場から蒸気圧制御を行い、符々の化
合物‘l';J写体の良質な粘品を約制している。 州.~ I ) またこの方法を ZnSeの粘品成長に適用し、
L i添加低妖抗 p出村品の育成を行い、 pn接会内色I.EDの試作に成功している。 15.161
Watkinsらは、 421内因性欠陥の性質と熱的安定性を調べるために、電子線照射した7.nSc中に
ー勺一
発生する各縄欠陥のがt鈍特性を光検出常磁性共鳴吸収 (ODMR) 法 lこより評価し、-)価の i~;jm状態




















る。 Stutiusは ZnSeを GaAs(IOO)基甑上に隷痕温度 Ts=350・Cで成長させ、バンド端発光の
強い良質のエピタキシャル成長居が得られること、 .9) 無添加では高妖抗であるが、 AIを添加す
ると成長させた状態で低抵抗 n型 ZnSe層が得られること引を明らかにした。 Blanconnicr り
もほぼ同時期に ZnS~ を GaAs や ZnSe 基痕上にエピタキシャル成長させ、成長層の不純物が主
に落仮から邸*していると報告している。 5~1 藤田らは Ts" 250 .Cでもエピタキシャル成只し、
故怠に不純物を添加しなくても低祇抗 n1't ZnSe層が得られることを明らかにした。 h 古川ら
は Ts" 300 .Cで作製した無添加 ZnSe照のキャリアー濃度の原料流1Uじ(VJ/s 比)依仔性を説|
ぺ、 VJ/ll比の地加に伴って、キャ Jアー濃度が減少する?とを報告している。 51) Giapisるは

































第 3r.tでは、 Ts1: 350 "cで GaAs(100)基痕上に作制した無話加 ZnSeエピタキ シ十ル層の






がエピタヰ・ シ十ル成長府のお1成を決める喪悶であり、 ¥1/1I比によ っては内因性欠陥も外国性欠臨
も:巨なドナー砲となること、また化学.1ft!命的組成からのずれが電気的特性や発光特tを左右する
ことを明らかにする。









第 6jぎでは、組成が Zn過剰になる成長条件下に Nlhを少量添加すると、低温の移動度が







































































行機金属気栂成長 (Meta1organicVapor Phase Epitaxy略して MOVPE)怯は有機金属ガスを
用いることを特徴としており、室温近傍で安定かっ適当な議気圧(>1Torr)を持った化合物を原
料として、熱分解を利用して基痕上に結品成長させる技術である。 1968年に Manasevilにより、
絶縁性基底上への GaAs成長が報告されて以来、 561種々のm-v族、 57・S9 1 1鴨川銭、 60.61
及びそれらの混晶の低温薄膜成長が可能であることが示された。 I-VJ族~導体のMOVPE 法が往日





















[(CII3hSe. DMSe]631やジエチルセレン[(C2I1S)2Se. DESe] 62 1あるいはヘテロサイクリックfl二作






図 2.1に本実験で使用した減圧 MOVPE装置の概略闘を示す。 731 原料はシメチル亜鉛




fl2Se → Se + 21. 







反応管は櫛裂で内{~ 30岡田の石英製である。 H2Seは碁甑より 300田園以上離れたところで
反応行に導入し、 OMZは内径 2mmの石虫色製チューブにふり11>仮直前で導入した。サセプターは


























るので、 0・Cに保ち、 Pd膜で純化した水素ガスでパプリングして繍送した。 DMZの流用は o.C、
l気圧の 12ガス中に飽和していると仮定して 82ガスの流置により評価した。 V族のI}く素化物
であるアンモニア(叩3)、ホスフィン(PH3)、アルシン (As1l3) はドーパントガスとして用いたo
V族の水素化物はよ流で 12で希釈した後、質量流量制御器で制御し、1f2Seと同じラインから反

































VH3 N 2 
(4)蒸留水で洗浄























本実験で使用した DMZは東ソー・アクゾ製で公称純皮は 6Nである。この DMZの質問分析
スベクトルを図 2.2に示す。電子線によりイオン化し、陽イオンを制定したものである。質m数
79のピークが最も強く、これは CI3Zn+イオンに対応している。 Znの安定同位体の市在比は
64Zn:48.9%. 66Zn:27.8%. 67Zn:4.1%. 68Zn:18.6%. 7aZn:0.6%となっており、質舟数 80付近の
ピーク強度はほぼ ZIlの同{立体存在比に比例している。また質貫教 78 等のピークは*~が脱離
した CH2Zn'イオンと思われる。質冊数 94付近のピークは (Clh)2Zn-、64付近は Zn+、28付
近は C214'、16付近1;CI.'等に対応している。
112 Se ガスは住友純化製で公称純度刊である。図 2.3 に同僚な刀法で削~した 112 Se ガス
の質喧分析スペクトルを示す。 Seの安定同位体の存在比は 14SC:0.9%.16SC:9.0%. l1Sc:7.6't. 
18Se: 23.5%. 81lSe: 49.8%. 82SC: 9.2%と多くあり、またイオン極も Sc・. lI$c'. I:>Sc'があるた
め質量数日付近に原料の 12Seに関係する多くのピークが存在する。官民数 40.41のピーク








仮は ZnSeと絡子定数、線膨張係数がほぼ閉じの GaAsを使用した。 SlUli usらは MOVPEU:で作
製した ZnSeエピタキシャル成長屑の透過型電子顕微鏡による高分解能断面節子持!とm気的特性
の GaAs基仮面jj{立依存性を調べている。 7ω 彼らは GaAs(lIO)や GaAs(III)s而よの ZnSc
エピタキシ十ル成長胞では電子移動度も小さく、積層欠陥や双品界l面写のJ仏弛欠陥がf了ri~普段に分
布しているが、 GaAs(IOO))占仮上の成長屈では電子移動度が巌も大きく、 301201の慌を1Nった
格子間型 Frank転位ループが 5XI017cm・3 の密度で分布しているが、その他の拡弧欠陥は飢il
できないと報告している。本研究では、拡張欠陥が発生しにくく、電子移動度の大きい ZnSc府
が得られている GaAs(1 00)怨板を使用した。

























(b) 1 1・/1(c) 11μ./11。
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成長させ、その特性を調べた。 2-7節で述べるように、 Ts ~ 350 'cで成長させた ZnSeエピタ
成長速度と原料流血比
ZnSeの成長必度は原料流1ft、原料述度、原料分解過程、議舷温度、真空度、雰囲気、反応管
形状等、 馬々の成長条件に依存する。図 2.7は、 H2Seが比較的多い成長条件下で、センタ ー
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Ts = 350 'Cで GaAs(lOO)議恒上に成長させた ZnSe居表面の光学顕微鏡写真を図 2.4に示
す。結晶表面は Stutiusが報告しているように、 76) <011>方向に規則性のある尾線状清造を
しているのが一般的である。成長速度が大きいほど、また臆厚かl早いほどその締造がはっきりと
し、袋面は荒れてくる。 77) GaAs(IOO)基底上Iこ成長させた ZnSe層の CuKαX線による回折
図形では(100)面の高指数面の (200)反射が 28で 31.5'、(400)反射が 65.9・、 (600)反射が
109.2' に現れるだけで、他の面からの回折線は現れない。 (200)、(600)反射は第禁制反射であ
るため、その強度は弱い。図 2.5に Ts= 350 'Cで成長させた ZnSe腐の (400)面の回折図形
を示す。 CuKα1 とCuKα2による回折線らよく分離している。関 2.6は ZnSe膜のへき開断而
写真であるが GaAs基仮と同 a平面でへき開しており、次I舎で述べるように電気的特性や発光特
性も良好であることから、 GaAs(lOO)基岐上の ZnSe眉はほぼエピタキシャル成長していること
しかし、 X線二結品法により更に詳しく調べると、 (400)反射のロ yキングカーブの
?，?? ???








































図 2.7 ZnSe層の成長速度の DMZノスソレからの
距隊 D<次{J.位。送り込む DMZ流量に応じて成












図 2.5 GaAs (100) 1llfi:ょに成長させた ZnSe層
(~み 4μ11) の Cu k a X 線による (~OO) 耐
の回折図形。
66 
(deg. ) 28 
65.5 































紫の総和は一定とした。図 2.10にその結果を DMZノズルからの距離 D(mm)をパラメータとし
て示す。自丸印が原料を 2/3Iこ、白三角印が1/2にしたときの結果である。原料を 2/3.1，2 


































































まず、通常の減圧 MOVPE法で行われているように、 3占仮を OMZノズルから 30mm fi¥l聖断れ
たところに配置し、送り込むVI/U比を変えて、無添加 ZnSe府を成長させ、 300Kのキャリアー













を級制するため、 ZnSeエピタキシャル成長層の物性は大きな影鳴を受ける。 84・9') 本研究では
ZnSc *l; 1~1の特性を調べるため、脱fll.はすべて 4μm 以上と|分厚くし、絡子不整合の影響を.fi}





料を 2/3. 1/2にして成長させ、 "3001(と 7 Kでの 12発光強度を測定した。真空!支や流れの状
態が大幅に変化しないように希釈用の水素を増加させ、それぞれのラインから送り込むfJ;tr!と水
一15-
J京米斗祝f..P.ft上ヒカ宝物勿 f生に芸え 4ます-~唱~l";:t 主有 3
• VI: 1 
o : 2/3 
6 : 1/2 
ZnSe1GoAs(100) 
Ts:: 350・c



























































































関 3.1 GaAsエピタキシャル成長居のキャリ 7-iI
皮の広tt-'I比依存性。この図1Ludowlse [1. Appl. 
Phys. S8(l98S)R31)より10娘。丸印は 1toh， et al. 
[J. E1ectroche.. Soc 120(1973) H191のデー 夕、






















ル層の成長速度と 300Kの牛ャリ 7 濃ー度
"3日制及び中1生ドナーに束縛された励起子発光























ZnSe/ uoAs( 100) 
























































本研究では反応性の強い OMZと 12Seを原料とし、第 2市で述べた柿に、一回の成長実験
で原料比に関して、 「点」ではなく 「線Jの情報を引き出すことにより、思仮処理、成長環境の
清浄度、成長条件の再現性等iこ白来する、異なった成長実験で作製した試料開での物性のバラツ
キの問題を克服し、明確な原料比依存性を得た。 73) 本令、では、基仮温度 Ts=350・Cで成長さ
せた無添加 ZnSeエピタキシャル屑の電気的特性の温度依存性及び発光特性のj原料比依存性を記
す。これらの特性は相互によい関連を示し、 VI/Il比により ZnSeの組成を化学.1ft論的組成からず
らすこともできることを示唆している。また N2ガスによる N添加実験は組成が Zn過剰かどう
かを判定する有力な方法であることを述べる。更に、キャリアー濃度や移動度の温度依存性から
ドナー漢度 ND、アクセプター濃度 lio、 ドナーのイオン化エネルギ-Eoを求める方法に付いて
記す。基甑温度は結晶の組成に大きな影響を及lますが、これに付いては第 5nで記す。 100/T 
国 3.3 関 3.2と閉じ試料のキャリア-iJli: n 
の温度依存位。
100/T 









のドナーが存在していることを示している。 1日3・10引 4Eの試料では "3001( = 2X 1015 CDI-3と
キャリアーが4分あるにもかかわらず、ホール効果の制定にはノイズが多くなり、測定電圧依存
120 K以下の温度ではj氏抗はそれほど高くないにもかかわらずホール効果は制定






測定電圧は 300mV以下で、磁場の強さは 4000ガウス iこした。測定中に光を当てると移動度が
附加することが知られているが、 92】本実験では測定はすべて暗状態で行った。




ることを示している。 106・107) 試料 1A. lB. 2ト 2Cでは不純物伝導の影響により低温で TV 2
よりら急激な温度依仔性を示している。試料 20. 4C-4Eではキャリアー濃度が低く、 ρや nの
温度依存性に不純物伝啄の影響があまり現れず、高純度な試料のように見えるか、室温付近の移
1'1:もある。また
できなくなる。基坂温度 Ts= 350 .C、異なった[1I2Se]/[OMZ)原料流ftモル比〈略してVI/ll比)の条例・ド
で、 Cr.O添加絶緑性 GaAs(100}基底上に成長させた ZnSc届の比抵抗 ρ とキャリアー濃度 n
の温度依存性を閲 3.2、3.3に示す。成長条件を表 21に示す。これらの試料は不純物を放5.に
は添加していないが、 300Kでの比抵抗 ρ300K・キャリア一決度目300Kはそれぞれ 70
2x 1017 cm・3 の n型伝導を示し、
20 
二主
ρ3自由1( ~ 0.9 Q cm、2x 1015 ~ n31l0K .;: 
共に、 ρは単調に附加し、 nは単調に減少する。ここで、試料は二つの記号で名ずけであり、 fiJ






































































1018 - 1019 C圃・3もの
ZnSe/GoAs(1∞l 




























μ..ax I孟Vl/n... 7、n31l8K.. 
般大となり、その後急激に減少する。このこと









2却0...人.γ ♂"、守J♂ . " .、..:"t~ -\



































る。 -};、 μ3日自民 はVl/n... 2、n3司自民 ~ 


































1016:c; n301'1( ? 
Vl/ n比の増加!と共に μ..x l;ti哲加するが、
μ3001< は滅少する。
図 3.4 図 3.2 と閉じ%il:~1のキャリアー移動度
の温度依存性。IJ 長させ、
2 
図 3.5 300 Kでのキ守リ7ー濃度向的K、50K 
付近iこ現れる移動度の愚大信 μ..、300Kでの


























の図で閉じ印で表されているのは l回の成長実験で作製された試料の特性である。 n.呂田K l.t vl / fI





H2.8 nm， 2.679 eV、FB'e; 459.2 nm， 2.700 eV)、拡強欠陥に束縛された励起子発光と推測され














は Zn缶詰晶の自由励起子発光エネルギー E(T)が温度 T(K)に対して E(T)=2.804-8. 59x 10・a
T2/(T+405) eVと報告している。 108) 本実験では自由励起子発光エネルギーは 2.789eVであ
る。 GaAs基痕 Lに成長させた ZnSeエピタキシャル層は歪により発光エネルギーが数 mcV I~~ エ
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ンジは 4.8μRである。 109) 













図 3.7 )2， FB0， FBc'， Ya発光ピーク強度の















Yl/ U 比依存性は悶~. 1に示すように電気
的測定から求めたドナー濃度 No、アクセプ














































































Vl/ n比の増加と共に、 Y発光が地加し、全発光強度が減少する。 y発光は(1)発光の減衰時間
が非常に速く、ドナー、アクセプタ一対 (D-Apai r)発光とは巧えられないこと、 (2)LOフォノ
ンとの結合の強さを示す Huang-Rhysパラメータ (Sパラメータ)が異常に小きく、束縛8れた
電子と束縛された正孔による発光とは考えられないこと、 (3)選移金属や:lj';上額イオンの d













図 3.9 V1/日比をパラメー タとした、 CLスベタト
Jレに及 iます S~加効果。ょの凶ゅの鉱料と図 3.8
の銭~ Aとは一回の成長;tl.{主で作製した銭料で
A. B. C.…の陥に DMZノズルに近く、V1/n比は
小さい。¥'1/日比が小さいほど浅い Hアクセプター




その強度が哨加する。図 3.8の Aとこの図の試料は一回の成長で得られたもので、 DMZノズル
に近い舶に A.B. C"と名ずけである。低Vl/n比ほど Hアクセプターによる FB発光が鎖く、ま
(nm) WAVELEt心TH
1.1.0 (nm) 
図 3.8 CLスベクトルに及lます H添加効果。
ドーパントガスとして N2 を使用。低V1/日比









羽/s比により ZnScの組成が化学重論的組成からずれ、セレン空孔 (VSo)や唖鉛空孔 (vZ n)が
できると仮定すると、 VSo ができやすいVI/日比条件下でより効本よく Nは Se位慣に取り込ま
れると予想でき、関 3.1の FB0.FB・自発光強度のVI/日比依存性は、丁度、この組成依存性を反
映しているとして挽明できる。そこで N2 ガスを用い、 N添加1効恨のVI/n比依存性を調べるため、
H2Seと同じラインから N2ガスを 5cc/ain流した。 H2Se導入口は基坂より十分織れたところ










表面上の各点でほぼ同じと思われる。図 3.8は N2ガスを流した場合の CLスベクトルへの影習





とそのフォ2.679 meV) (FB'咽;~ 59. 2nm. 
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図 3.1 無添加、百添加 ZnSeエピタキシャル成長居





m生。 h ガスで1:'~ 1まあまり多量に1;1.取り込まれない







でliN添加はできず、 N絞ったアクセプター (E命-123lIeV) 




















3-5 電気的特性の解析 となる。低温での μ。は、通常、イオン化不純物の散乱によって規制されており、 T3/2 の温度
依符性を示すが、不純物伝導が大きくなるに連れ、 μは (σc/σ)の項のため T3/2 より急な温
度勾配を持つことになる。この係子・は悶 3.4にはっきりと現れている。不純物伝導が現れない試
料 2D.4C. 4Dでは低温でほぼ T3/2 の温度依存性を示しているが、不純物伝導が現れている試
料1A. 18. 2A-2C ては T3 〆 2 より ~1.な温度依存性を示している。
以上のように、不純物伝理事は nや μ の温度依存性に大きな影響を及ぼす。不純物{云揮が影
響を故lまし始める温度は nの温度依存性からだけでははっきりとしない。しかし、その温度は、
式 (33). (3.りから、 nでも μ でもほぼ同じと恩われる。不純物伝導は μ を減少させる方
向に働くため、本研究では低温の移動度の大きい領犠での移動度からフィッティングにより、イ
オン化散乱中心濃度 (n+ 2NA)を求めた。低温での nは Noより十分に小さいので、乙の方桧
により、 NA や不純物伝導が現れ始める温度をほぼ決定できる。この hの値を用いて、不純物伝
導が現れない温度領域での牛ャリアー濃度依存性に式 (3.1)をフィッテイングさせ、 No. Eoを
ikめた。
ドナー濃度 No、アクセプター濃度 h、 ドナーのイオン化エネルギー Eoは通常・キャリアー
濃度 nの温度依存性から、以下の非縮退近似式を用いて求められる。
4包盟.a2.= ~ Nc exp(-~) . (3.1) No一割A-n 2' _ _oor' kT 







り立たなくなる。式 (3.1) から No • NA• Eoを求めるためには不純物伝導が伺皮から現れ始める
かを評価しなければならない。 116.1171
伝導413及び不純物箔の二つのエネルギ一帯中の電子の運動により伝導が起こる~合、へ軍m~.H
σ、ホール係数 RH、移動度 μ1:1、伝導帯及び不純物拐にある電子数を nc及び nl、そねぞれ
の移動度を μc.μ .、導電事を σe.σ とすると、以下のように表される。 1113.H~.S 1 
。:に、電子移動度の温度依存性に付いて述べる。伝導千百ttの電子は結晶の司期性の乱れに
より散乱され、その移動度が規制される。表 3.1 に半導体結品中で考えられる電子の散乱機t~ を
示した。 118・1191 散乱機情は梅子散乱、キャリアー・キャリアー散乱、種々の欠陥による散乱
に大別される。ここでキャリアー・キ十リアー散乱はキャリアー濃度があまり多くない場合は
σ=σc +σ ， 
= encμ c + enjμ ，. 
R" =σcμc +σ ，μi 







μ “ σeμc +σ iμ. 
σe + a j 






nj は附加する。それに比べて μe.μ.の温度依存性は無視できる。不純物濃度は母JlfifJ;t f.濃度:
に比べて少ないから不純物市位の波動関数の重なりは母船原子IUJのそれに比べて小さく μJ 
μi としてよい。そうすると調度を下げたとき ncμc= n iμi となる温度付近で比抵抗 ρ(ー
σ-1 )は一定値に飽和し、 RHはそこで最大になる。 n= (cRH)・1 としたとき、 nはその1..H立で
最少となる。この温度より高温側では伝導帯伝導が、低温側では不純物伝導が.1:な仏導椛式にな
る。このような ρ や nの温度依存性は図 3.2や 3.3に明伎に現れている。








U 内27十μc・ (3. 6) 

























50 Kで T3〆2 の温度依存性を示しており 、計算結果とよく 一致し
しかし、 T>50 Kでは、計算値は実験値よりずいぶん大きくなっている。もしこの試料










た終試料に対して No. NA. Eoを評価した結果を表 3.3に示す。 Noと:iAのvl/n比依存性1
次取で述べる。
いた ZnSeの物理定数を表 3.2に示す。
関 3.12 Iま試料 4Cの移動度の温度依存性
(紋]3. 4 ~P.lO とそれにフィ y テイングさせた





乱、 ti1. l は 1:妃の三つのフォノン散乱、によ
って続制される移動皮であ る。またイオン化不
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Optic phonon te~perature To。
Longitudinal elastic constant CI 
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NA =11 )(1016 cm-3 
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図 3.12 :対!4Cの移動度(図 3.~童書照)と線り
返し拡をmいて低itJでフイ Jテイングさせた移動
度 μ の{，.1fJ:.依存{生 用いた物l'P)E散は表 321こ、
No当事1関qlに示す。 μ。o 1極性光学的フ刈ノンに




















穿τぺ笠:主 )J.--;J:.米斗カ<<'.1'眠上ヒカ宝~迫感と 4こ主主乙 4三更す一員三官能
袋 3.3 キャリアー濃度と1客動度の温度依存性から評価した然添加 ZnSeJi '1lの
ドナー 泌[tNo、アクセプター濃度 NQ、ドナーのイオン{ヒエネルギー ED
試料名 勝l'1(μ111) NO(0.-3) Nn (011・3) Ep (moV) NQ/No 
1A 15.0 4.7 x1017 1.5 X 101 6. 6 O. 32 
1 B 12. S 3.15X1011 1. OS X 1011 9.0 0.33 
IC 9.4 1.24X1017 42XI01S J 3.5 0.34 
10 7. 9 ~ . 7 xI016 15x1016 16.0 O. 32 
2A 13.0 1.92xI011 6.2x1016 12.0 O. 32 
28 10.5 1. 06x 1011 3.1 X 1016 14. 5 0.29 
2C 8.3 4.1 X 1016 1.3 X 1016 17.0 O. 32
20 6.9 2.07x1016 8.7 x 1015 18.0 o. 42
4A 8.0 5.8 xl018 2. 4 x 1016 14. 5 O. 41 
4B 5.7 1.38X1016 9.7 x 1015 18.0 0.51 
4C 5.0 1. S2x 101阜 1. 1 X 1016 17. 0 0.71 
40 4.4 2.27x1016 2.0 X 1016 17.0 O. 88 
4E 4.0 
4-} 結宮
高j民抗結品を Zn融液中で長時間熱処理すると低妖抗化する。 1・れ また高圧熔融法でも
Zn過多な雰囲気下で低{氏抗 n型結晶か作型されている。 3.t 29・139) これらの結品中のドナー
やアクセプタ一種の起源に付Lては、時間分解発光、選択励起発光、発光のゼーマン効果、光検
出常磁性共鳴吸収のスベクトル等の光学的測定手段やホール効果、光伝導、過枝容置応答 (Deep
Level Transient SpectroscOpy)等の電気的測定手段を用いて、古くから調べられている。 131・
133 ) しかし、今だに電気的特性や光学的特性を左右しているのは内因性の格子欠陥か外因性の
不純物かという議論がある。 MBE法や MOVPE注を用いたエピタキシャル成長でも、低温で成長














動度の最大値 μI'lax は VI/IJ~ 7で最大となった。このVI/IJ比で FB発光強度や 12発光強度
も最少となる。電気的特性からも、発光特性からも、成長中に取り込まれるドナー、アクセブタ
一貫がVI/n ~1 で最少となっていることが分かる。また、この VI/ 日比を縫として、成長中に取
り込まれるアクセプタ一極が異なっていることか FB発光エネル不ーの遅いから分かる。また、
VI/IJ ~ 5では、 h ガスによっても Nが取り込まれ、 VI/Jl比が小8くなるほど多民に取り込ま





性から No や NA を~f価する方法を述べた。ボルツマン方程式を緑り返し法で肝き、電子の移動
度の温度依存性を解析し、 h を評価した。その値を用い、キャリア -IA度の温度依仔性から、




べた方法で肝価した Noと NQのVI/日比依存性を図 4.1 に示す。 VII 日 ~7 で Nn. NQ共に股少
となっており、それより低VII日比側ではVI/n比が減少するに連れ、 No. N。共にi的加し、 lまぽ
楠償度は Njl/ND....O.3と 定になっている。一方、有VI/日比側ではV1/n比の増加と共に、 N(l.
Nn共に附加するが、 Nnのi曾加が急激で、 n300K.. No -1-iA li小さくなっており、補償度はほぼ
lに近ずいてくる。このような h と NQ のロ/II比依存性は中性ドナーに束縛された励起子発
光 12強度や異なったアクセプターが関与している FB.FB・発光強度の羽II比依存性と良くー












ナー睡ではないと思われる。 I族元素が原料の DMZ，こ含まれているなら、 DMZ流量が多いほど多
く取り込まれるが、選択的に格子問位置だけに取り込まれるとは考えられず、 1i n t がこの領域
でのドナー椅とは.y;えられない。図 4.1の試料はすべて 1時間成長させたもので、横軸の成長





試料との二次イオン質畳分析 (S1 MS)による Cl・イオン強度はほぼ 2倍程度の差しかなく、 CI
がドナ一種とは考えられない。また、 5-2節で示すように、 Ts" 300 .Cで成長させると、 n3自由K
"2.1XI018 cm・3もの ZnSe層ができる。吉川らは n300K= 3X 1019 C皿-3の ZnSe層が無添加




また N添加効率の原料流電比依存性も Zn nt では説明できない。低VJ/ll 比領l~の多景にできる
ドナ-fifiはセレン空孔 (Vse)と恩われる。低VJ/U比領減では VSeが多ftにできるため、安定な
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図~. I 無添加 ZnSeエピタキシャル成長庖のキャ リ
ア-i，虞度とホー ル移動度の温度依存性から3干価した
ドナー 濃度 ND、アクセプター濃度 NAのVI/日比
依存位。横"の成長必度はYI/日比のt旨僚として使用。
ZnSe中のドナー不純物としては Zn位置
のm族元素 (IDzn;Alzn. GaZn. Inzn)、格
子間位置の I族元祭 (1. nl;Li int • Naint)、
または Se位置のvl族元素(VllSe;Cls e• 
Brse. 1 Se)が考えられ、 ドナー型格子欠陥
としては格子間 Zn(Zn， n t>や Se空孔
(VSe)が考えられる。
図 4.1に示したように、電気的特性か











領i或 (VJ/n ;主10)では、 No. NQはVl/日比
のt普加と共に増加し、 N2でliN添加はでき
ない。中間のVJ/U比の領以 (10)Vl/日>5) 
では No • NQ li最少となっている。この三つの領峻で主なドナー ・アクセプター障の起源は見な
ネ良く取り込まれる。
低Vl/日比傾域 (VJ/U~5) では、 No だけでなく NQ も VJ/ 日比の減少と共に増加し、 NQ~ I 
xI018cm'3の ZnSe層もできる。この領域では繍償度はほぼ一定で、 NA/No-0.3である。関
112岡eVのアクセプターは窒素によるものと思われるが、これは主な
アクセプターではない。図 3.11に示したように、 Nを添加したほうが μ同 X の大きい試料がで
きるし、 1X 1018 C冊・3以上の N濃度が無添加で取り込まれるはずもないからである。第 61含で
示すように、低Yl/I流血比ドで NH3を少1ft添加すると、低温の移動度が約 2倍になり、 μI'Iax





低Yl/n 比の領域(V1/U~ のでは、Vl/II 比の減少と共に N 添加効率は増加する。
のイオン性から Se位置に入り易いと思われる。もし、 ZnSeの組成がVl/日比に拘らず化学問論
的組成に成るなら、 ZnSe中に取り込まれる N濃度はV1/n比に依存しないと思われる。なぜな ら、
Nが Se位置に入る確率liSe原子との競合過程であり、 N濃度は入射頻度と付許確取との間に
比例するが、本実験条件でli112Seと N2濃度は一定であるためである。しかし、 ZnScの組成が
判/U 比に依序して化学置論的組成からずれ、 VS e や VZ •・、ができると仮定すると、 VSe ができや
すいV1/n比ほど Nは取り込まれ易くなる。本実験ではV1/n ~5で、明/11比の減少と共に N添
加効率は地加する。このことは低V1/n比ほど VSe が多数できていることを示唆している。空業
だけでなく、その他の不純物に関しても組成に依存した添加効ネが期待できる。即ち、 l-IU版




Hによっても DMZの CH3が CI4 になるが、低VI/日比ほどその磁取は減少し、 CH.よりも結合
解隊エネルギーの小さな CI3の状態で DMZから脱催すると成長廟tj，に取り込まれ易く、また低
VI/ n 比ほど Se 位置に取り込まれ易いと思われる。低VI/U 比では、~1I 3 の添加により、 DMZ の







X 1016 cm・3程度のトナーや lXI016C回・3程度のアクセプターは何々の不純物によるらのと思
われる。これらの濃度は公称純度が 6Nの DMZ、刊の 12Seを原料として使用していることとも
ほぼ一致し、そのほとんどが原料から由来している不純物と思われる。
一方、高VI/n比の領滋 (VI/n~10) では、 N2 ガスによっては N の浅いアクセプタ一概位
は形成されない。これはこの領域では Se原料が多く、 Se位置が笠になっている時間が短いため、
h ガスでできる御用の N原子が Se位置に混入するE益事が小さいためと思われる。この領以で
は、羽/n比の地加と共に Noが附加しているが、同時に NQ が急激に幼加しており、 n3自由t:-
No -NQ は減少している。この領援では VZnが多量にできていると思われる。 Zn位置に取り込
まれやすいm族元素はVI/日比の増加と共に多くなると思われ、この備校でのドナ一種と思われる。
この領域でできるイオン化エネルギー 123-130lIeVのアクセプタ一躍の起訴は不明であるが、
VZnや 1Z n 、及び VZn-m Zn等の複合欠陥の可能性が高いと思われる。
4 -4 化学班論的組成からのずれと電気的特性、発光特性
以上のように、 Ts= 350 .Cで成長させた ZnSe騎の*n成は原料ifitll比によって制御できると
恩われる。化学慣論的組成からのずれが電気的特性や発光特性を支配する、と宮つでも過言では
ないほどその関連性は強い。表 4.1にその関連性を示した。組成が7.n過剰な ZnSc府ではドナ
ー穫は VSe、アクセプタ一時は CSeで Zn過剰になるほと nは附IJし、 1~先 jt;強度も j~加する。
またμ300Kも比較的大きく、 Y発光強度が弱く、全発光強!をも強いことから拡張欠陥濃度は少な
いものと思われる。 -jj、Se過剰な成長層では、 ドナー照はmZn 、rクセプタ一期は VZnが関
係した欠陥と思われる。組成が Se過剰になるほど高抵抗になり、 Il30時K ら小8く、低温でも大
きくならない。また全発光強度が弱くなり、 Y発光強度も強くなることから、 Se過剰な組成にな
るほど拡強欠陥が多数できているものと思われる。またお過剃な成長府では、イオン化ヱネル




決 4.1 化:11ft %命的*16.えからのずれと電気的特性、発光H!生との関連
= 
組成 電気的符性 発光~~性
Zn過剣 n3n~ > 1016 c.・3 発光強度強 (12)
D: Vs• μ3BlκHOO c・2jVs ゐ=112oeVの FB発光
A: Cs. Y発光弱
ー
s tolchio・otric 1016 > n3aB~ > 101S c.-3 
No. NA 1Il少 μ"・寓 -4000・Cll2jVS 開発光弱
D: mz n• VBs. μ39BK - 250 c圃2jVs Y発光明瞭
So過剰 n30aK < 1015 c.-3 発光強度弱
D: m ln μ... 小 Eo=123 l1eVの FB発光強
A: V1n μ3B由(1)、 Y発光強
少ないことが分かる。本研究で用いた原料の純度や成長環境の清浄度であれば、キャリア-7輿度
は 10.5 - 1016 C圃・3である。化学愚論的組成の成長層では、最ら高純度な ZnSe層ができるが、
Ts: 350 .Cでは μ司自似が小さく、 Y発光も明瞭に観担iJされ、拡張欠臨は相当多く含まれている
と思われる。
組成が Se過剰になるほど l-田旗元素不純物が Zn位置に、 Zn過到になるほどv...vn族元
素不純物が Seutiに入り易いと思われる。しかし、組成がお過剰になると拡張欠陥もでき易
くなるため、 1\1気的特性や発光特性 lま劣下すると思われる。 m~笑元素より VI~実元素の不純物が多
置に添加でき、 電気I'r.J特性や発光特性の劣下が少なt，e・.，，のはこのためと恩われる。
以上のように、組成のずれと電気的特性、発光特性の関連性が強いため、これらの特性から、

















よって報告されている。 6.S t. 62.6~.136 ・ 141 ) しかし、組成との関連で論じたらのはない。本な
では、話甑温度が高くなるに連れ、 ZnSe層の組成が Se過剰になることを、程々の基底温度で成
長させた ZnSc層の電気的特性、発光特性、 N2ガスによる H添加効率、及び Ts= 400 'Cで成
長させた ZnSe層の物性の原料流電比依存性から明らかにする。組成が Se過剰になるほど、
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n300K = 2.1 X 1018 cm.3から判断して
ピーク発
この







図 S.l 然添加 ZnSeエピタキシャル成長濁の 71K 
での CL スベクトルの~仮温度依存位。これらの
試料liVJ' n -2 3 で成長させた。 ~lf や電気的
特性li表 S.1に示す。
-40-
Ts = 350 .Cで成長させていると忠われる。
-39-
図 5.2 Ts = 400 .Cで、 VT/日比を変えて作鎖した、
然添加 ZnSeエピタキシャル成長層の CLスベク
トル。 試事;JA. C. E 1ま一回の成長実験でi専られ

























= 400 .Cの高い基恒温度で成長させた ZnSe層
の電気的特性や発光特性の原料流量比依存性を
















2.1 x 10 '8 
6.6X10'6 
3.0 x 10' f> 
high resistivity 
high res{stiv! ty 
1.63X!0・2
2.83X10・1
























440 図 5.2 li T s = 400 .Cで、原料流量比を
変えて成長dせた無添加 ZnSeエピタキシャル
層の CLスペクトルを示す。ここで A，C， E 
の試料は一回の成長実験で作製したものであり、
























述べたように、向日目K = 6. 6 X 1016 cm・3 からも
この試料は Zn過剰な組成を持っており、 VSe




Torr 0.4 化学重論的組成の ZnSe層であるが、やや Se
過剰になっている。 μnax= 5370 cm2/Vsと大





かし、 4種類の fB発光や Y発光強度は非常に強くなる。またこの試料は高抵抗である。このよ
うな特性はお過剰な ZnSe層の特徴である。 Ts= 500 .Cで成長させた試料では、全発光強1更は
更に減少するが、 Y発光強度が最も強くなり、そのフォノンレプリカがはっきりと見える。電気
的特性も高抵抗であり、 Ts=450.Cで成長させた試料よりも更にお過剰な組成になっているも
のと思われる。組成が Se過剰になるほど VZn や Zn位慣に混入するアクセプター濃度も噌加し
ていると思われる。しかし 4種類の FB発光強度は減少している。これは FB発光強度は即j起強
度に対して l次関数的に地加するが、 12 や Y発光のような励起子発光は指数関数的にj曽加する
ため、一定の励起強度で励起していても、非発光遷移が地加するに連れ、相対的に FB発光強度
表 S.3 ilH1i混度 Ts= 400 .Cで、 VT/n比を変えて作到した傾添加 ZnSe痛の
成長i車&と電気的特性。成長時間liJ h。活弧内の僚は μUXがi専られた
溜度4告示す。これらのばHの Cl.スベクトルは図 5.2 1こ示す。









































いことから FB発光と恩われる。これらのエネルギーは 2.700. 2.686. 2.672. 2.650 eVであり、
これらの発光に対応するアクセプターのイオン化エネルギーはそれぞれ 109. 123. 137. 159 
meVである。最も強度の強い 2.686eVのピークは鋭く、 Sパラメータは異常に小さい。この
123 meVのイオン化エネルギーを持ったアクセプターの起源は不明であるがお過剰な*111&にな
るほど強くなるように思われる。 2.700 eVのピークはイオン化エネルギーが 109meVと Nア
クセプターのイオン化エネルギーとほぼ等しいが、 ~2 カスを添加してもこの発光ピーク liJ~11J し
ないことから、 Nアクセプターではないと思われる。基恒温度が高いほど、 N2は分解し易いが、
N添加できないことは、これらの試料がお過剰な組成を待っていることを示唆している。
試料 Eは Se過剰な ZnSe屑の典型的な特性を示している。P.Iち、高抵抗であり、今発jt:強
度が弱く、相対的に Y発光強度が強く、 4種類の FB発光ピークがある。これらの特徴は原料の
v1 /11比が減少するに連れ、徐々に弱くなってくる。試料 Cでは浪 5.3に示したよう札、似品で




れる。試料 Aでは比抵抗は比較的小さく、 n3日01( = 3. 2X 1015 c.-3である。この試料では
μmax = 7600 cm2/V5と非常に大きく、 lまぽ化学量論的組成の ZnSe屑と思われる。 μ..sxが大
きいにも拘らず、 μ301ilKが比較的小きく、 Y発光ピークが明瞭なのは化学置論的組成の ZnSc}，同
の特徴でもある。化学費論的組成の ZnSe庖でも、基恒温度が高いほど積層欠陥ができ易いため、
μ300κ が小さく、 Y発光ピークが明瞭になっていると思われる。しかし、 4極類の FB発光ピー




思われる。しかしこの試料でも、何回目K= 2. 2 x 1015 cm・3と小さく、 Z.868eVの鋭い間発光
ピークは明瞭である。これらの特徴は、 Ts= 400 .Cでは低VI/日比でも、 Zn過剰な ZnSc聞の作
製が困難なことを示唆している。
Ts ~ 375 .Cでは低VI/日比でも Zn過剰な ZnSe層を作引できなかった。化学R論的組成の
ZnSe屑を作製するためには、話恒温度が高くなるに連れ、急激にVI/日比を減少させねばならな
















するが、高 DMZ流量下でl;t飽和し、その僚は反応管内の真空度を悪くしても増加しない。 11~ ， 








書により調べられている。八百らは、 MBE法で作製した ZnSe腐は、 T5 ~ 370 .Cでは、無添加
でも低限抗府が作製できるが、 Ts~ 400 .Cでは高抵抗思しか作判できないと報告している。 6)
磯田らは、 MOVPE法で作到した ZnSe腐は T5~ 320・Cで低紙抗、 Ts> 350 .Cでは高抵抗にな
り、 Tsが高くなるに連れ、 Vznに束縛された励起子発光と思われる 114..。発光、 144・IH】ドナ
ー・アクセプター (D-A)対発光、 Y発光の強度が増加することを報告している。 1361 吉JIらも、
Tsが刈くなるに従い、何回目Kが減少し、 Ts> 400 .Cでは高妖抗府しかできず、パンド端発光が
jfjえてしまうと報告している。 1481 また穣回らは、有機金属だけを原料とした MOVPE法で Ts
. 500 .Cでは高抵抗江 ZnSe庖しかできないが、光照射により原料を分解させることにより、 Ts
= 300 .Cでも ZnSe層を成長させることができ、 n301lKが 1016・10円 C聞・3であることを報告し
ている。 14れ このような報告と本研究の結果とは良く一致する。
向潟成長でl;t、組成が Se過剰になり、 Zn位置に 1-皿絞元素不純物が混入し易く、 V-¥'D
版元3眠不純物は Se位檀にも取り込まれにくくなると恩われる。柴田らはエチルヨウ索 (C21ら1)
をmいて MOV阿波で I添加 ZnScの電気的特性の基坂温陛依存性を報告している。 1引 それに
よると T5" 300 .Cでは n301lK雪 1X 1019 cm-3の ZnSc婦ができるが、 Tsの増加により
n31illiKは月1罰に減IJ.>し、 Ts= 450・Cでは n31il0K= 3X 1015 cm 3となっている。吉川らも同防な
-44-
長表面が Se原子で覆われ易くなっているため、
A 1の方が取り込まれ易くなっているものと思われる。またVJ/n比を 0.9と小dくすると CI13. 
多く取り込まれると報告している。 1.?1 一方、基底温度が低い場合は AI等のm絞元素より
CI等のvn族元素の不純物が多量に添加でき、特性も優れていると報告されている。 8・111 以!






Se過剰に成り過ぎないようにすれば低抵抗結晶が作担可能である。 Fi5cherJ1 や菊間ら1?!l. 
13引は高圧溶融法で低i氏抗結品を作到しているが、例外なしに、 Zn過多な条件下で作製している。
この場合、 Vznの生成が抑制され、 mZn が浅いドナーとして有効に働くと思われる。『窃混成I~で
方法で T5が 260から 330.Cへ高くなると
n31i0Kが 5XI017から 8XI01sc1I・3へ減少
することを報告している。 15れ また後らは、










ン [<CH3hSe. DMSeJを原料とした MOVPE法
において、トリエチルアルミニウム[(C"Hsh 
A 1. TEAJ と HClをド-，マントカ'スとし、 Ts
= 500 .Cでの、それぞれのドナー性不純物によ
るキャリアー濃度の変化を示したものである。
9 ) 原料のVJ/日比は1.8と小さく、 DMSeは
安定で分解しにくいと言われているにも拘らず、
A 1 は少ない流1ftで有効に取り込まれているの
に比べ、 Clは Alに比べて 3桁ほども取り込
まれにくくなっている。これは高温成長では成
作到した高抵抗結品でも、 Zn融液中で長時間熱処理すると、低抵抗になることは良く知られてい
る。 1.引 これは、日温成長で多慨に生成された VZnや rnZ n、及びそれらのアクセプターむ砲
台欠陥 VZn-mZn が、長時間の Zn融波処煙により VZn が消去され、皿h が浅いドナーになる
ために、低抵抗化すると思われる。 Zn触液処理により I'dee。発光が減少し、 (2発光や D-A
2・i発光が増加することが知られている。 110・N 発光の減少は VZ'、の減少のため、 12 発光や
D-A虫、j発光の増加1部立した 1Z nゃmZnが増加するためと思われる。 1451 Merzらは ZnSc結
品[11の置決型ドナーの発光特性を詳細に調べているが、 Zn過多な雰囲気下で作却した試料で孤立
した間倹型ドナーによる発光が得られると報告しているon.153・15川 これは Se過剰な組成に
なり過ぎると YZ n が高浪度に含まれ、 ~合欠陥ができ易くなるためと思われる。 Merz らは、
Brや lは結品中に取り込まれないと報告している。また、 Clは取り込まれるものの、 E族Jej眠
不純物に比べて非常に少量しか取り込まれないと報告している。 154• 低温成長ではこれらの不
純物は非常によく取り込まれると報告されているが、 1・日目 1S5 1これも組成と関連していると




D-A虫、j発光はほとんど報告されていない。 22・24.25.153・15.・156-1601 また ZnSe結晶では組成
のずれに関連した精子欠陥ではなく不純物が電気的特性や発光特性を左右していると言われてい
るのも、ある一面では正しいと思われる。なぜなら、高温成長では Zn過多な雰囲気下でも組成
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図 5.3 Ts ~ 500・Cでの AJとCJによるキャリ
ア-ll健皮の変化。この凶liKall3ta et. al. [J. 









と、また T5s: 350ででは羽/n比により組成を制御できるが、 Ts ~ 375 .Cでは Zn原料を多










可dooed Ts = 3 









関 6.I ¥' JIj，の氷素化物や ~'2 を添加して h • 350・C で
作製した ZnSeエピタキシ eル成長喝の 300Kでの牛ャ

































V 方突 CDフk弄雲イヒ!f:勿カ玉 Z
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GaAsでは、 Cが As位li't.1こ入れば (CAS) 浅いアクセプターに、 Ga位向に入れば (CGa)浅
いドナーとなるため、成長条件・と炭素汚漆の関連が良く調べられている。 93・11引 また Cは拡
散係数が小さいことや活性化率が高いことから、高濃度 P型ドーパントとして積係的に利用され
ている。 161・1641 Kuech らは、トリメチルガリウム [(CH3)3Ga. TMG) とトリメチルヒ素
[ (CH3) 3As]を原料とした MOVPE法では炭素汚僚が多く、 AsH3を添加すると炭素汚ぬ聞が月1mlに
減少することを示し、 1016_1019cm-3の範囲で C白ョ濃度を制御できることを示した。 162) 小
長井らは、 TMGと Aむを原料とした MOMBE(Melalorganic Molccular Beam Epitaxy)法では、
6-1 
Cが優先的に As位世に入り、 TMGを H2でパブリングするより Icでパブリングする}iが C>![.
の取り込み置が多く、キャリア一波度が 1021CIl-3の GaAs病ら作別できると報告している。
164 ) これらは炭素汚僚の低減に水素が一定の役割を果たしていることを示している。 Aslhの
























図 6.1に Nlh. P1I 3• Asll3・N2を
ドーパントガスとして少1ft添加したと
きの ZnSc柄の 300Kでのキ十リアー
濃度 n3司自K を DMZノズルからの距離
DのI同教として閃示した。 mいた成長
条刊:を浪 6.Iに示す。この成長条件下
でli無添加で 2.8X1016 &: n3i10K 
て 12Seやメチルアリルセレナイド [(CR2CCs2SeCH3). MASe)を使用して
底上に成長8せ、 二次イオン質量分析 (SIMS) による炭素濃度や低温での発光約性を調べ、成長
条件と炭素汚燥の関連を報告している。 165) それによると、 12Seと DMZを原料とした場合は、




てメチルセレノール (C1I3Scll) 166)、DMSC68167.168)、MA討を使用したり、 12$cと DMZを原料












剰である ZnSc層ができており、 41'. 
で述べたように、 Vs.，が主なドナー掩
ター単位を形成し、然安定性も Liより優れているため、活発に研究されている。蒸気J王制御温
度差法や MBE法により低妖抗 p型 ZnSeの作製が報告されているが、 15-;>11 MOVPE訟ではま








Ts= 350 .C 
10
17ヘー77K ZnSe/GaAs(100) 
Ts = 350 oc 
["VH3]/[H2Se) =0.003 















































































図 6.2 V族の水素化物や N2を添加して Ts• 3 SO.Cで作創した ZnSe
エピタキシャル成長Iiの 77Kでのカソードルミヰッセンススベクトル。
H は浅い、 P.As 1深いアクセプター単位を主に形成する。
(nm) WAVELENGTH 
の拭料は NH3以外はほぼ同じ条件下で成長させたものである。無添加 ZnSe層は n31l1lK= 1.Ix 
1017 CI・3で、 μが 60K付近と比絞的高い温度で最大となり、 μ川 x もあまり大きくなく、 30
K以下では不純物伝導が主な伝導機構となっている。また、発光特性では 12発光が強〈、 580
nm付近の深い準位が関係したブロードな発光もある。第 4j吹で述べたように、これらの電気的
特性、発光特性は共にこの ZnSe廟の組成が Zn過剰であり、 Vseが多く含まれていることを示
している。この成長条件下に NII3を少慣添加すると電気的特性も発光特性も大きく変化する。多
くの研究者が NI3をドーピングガスとして N添加 ZnSeエピタキシャル成長層を作製している。
N を高濃度に添加するために ~Ib を H2SC と同程度添加している。しかし、報告されている 1 2
FB (または D-A対〉発光強度比l:t、これは励起強度依存性があり直擁比較は出来ないが、
[NII3]/[H2Se] = 0.01で作製した試料の発光強度比と間程度である。 25.150.110.1721 これは、
5 ~節で述べたように、不純物の取り込まれ率が組成 Iこ大きく依存するためと思われる。
Nl3を少1ft([NII3]/[H2Sc] ，0.003)流して作到した試料では、 n300K= 3. 9x 1015 cm 3と少






関 6.2はこれらの試料の典型炉Jな CLスベクトルである。 N2や NII3では浅いアクセプタ
-1-よる開発光が明らかに地加し、深い持r..位からの発光はほとんど観測できないが、 PI3の場


























NH3 li分解しにくく、 ZnScに取り込まれにくいと言われている。しかし、 [NH3]/[1I2Se]" 
0.07で作到した試料では浅い Nアクセプターによる FB発光が非常に強〈、 Nf.l = 1.6x 1016 
cm 3であることから判断して、浅い Nアクセプター濃度は 1x 1016 cm 3程庶は含まれている
と思われる。また Nlh流1ftを更に地やせばもっと多量に添加できると思われる。 [NH3)/[1I2SC)




図 6.6 30 Iでのキ+リ 7ー濃度 n38U、ドナー 浪皮 h、
アクセプタ ー濃度 NA の SH3 添加.依存性。 ~H3 添加量が
少ないときは So.NA 共に減少するが、添加量が噌加する

























































1 2 発光ピーク強度の ~O 倍以 kにもなっている。このことは浅い Nアクセプターが多情に取り
込まれていることを示している。また、 FBピークの増加に伴って 580nm付近の深い術的の発光
も増加している。 電気的特性では NH3流費を増すと n3曲目Kli減少するものの、減少訓fTは小さ




n380Kの減少割合が小さくなること、 μ が高い温度で最大となり、 μ.dx もあまり大きく





























μeax " 10600 cm2/Vsである。この























無添加 ZnSe庖の n31llK1まYI/n比により、 H添加 ZnSe層の n31llKはYI/O比と NH3流震によ
り制御している。ここで [NH3J/[1I2Se]< 0.01である。無添加 ZnSe腐の μ.axに比べて N添
加]ZnSc眉の μlIaxはほぼ 2倍になっている。然添加 ZnSe屑の μ川 xの最大値が n31llK.: 
1 x 1016 cm・3で 4000cm2/Vsであるのに比べて、 N添加 ZnSe腐の μ同 Xの最大値lま n3骨Ilr






れる。 4-2節で述べたように組成が Zn過剰である無添加 ZnSe属中のアクセプタ一種1 Cs合
の可能性が高いと思われる。 NI3を添加すると高純度な ZnSe層ができるのは逆に Cが主な不
純物であることを暗示している。 DMZのメチル基が単に離脱すると CH3は CI4 に比べ結合解離
関連した Nの可能性がある。図 6.4で見られるように、これらの試料の低温での移動度は火き
いが、室温付近の移動度は理論純よりずいふん小さく、拡弧欠陥が多く含まれていると思われる。
成長初期の島状成長の島が大きくなり結合するとき、 Zn過が!な組成であるなら、 Zn面と Zn而i
が結合しなければならない可能性がある。 17川 このような双品境界は結合面に沿って成民して





組成が Zn過剰になる成長条件下に NI3を少量添加すると μ川 Xは必ず大きくなる。 1"31









































7 1d6 1d5 
n300K 
関 6.8 V族の水素化物そ少鼠添加したときの 50K 付近lこ現れる移動度の般大値 μ.uと
300 K でのキキリアー濃度 n301l~の関係。 Nlh 添加では μ." がi曾加するが PH3 や Aslb
ではi判加しない。
5-1-
( cm -3 ) 
図 6.7 NH3を少震源加したときの、 SOK付近に現れる移動!支の股火他 μ...と300Kでの










DMZと水素が抗れるセンターチューブに Pd活(1.5x 50x O. 5 ol1a)を挿入して ZnSeを成
長8せた。 Pd箔l;tl正恒直前まで符入しており、ほぽ基仮椙度である 350・Cになっていると恩わ
れる。関 6.9に Pd箔から 6111程度しか雛れていないところで成長zさせた銅器加 ZnSc層の
CLスペクトルを示す。比較のために Pd箔を入れないで成長させた場合の CI.スペクトルも示す。
Pd rfjを仲人して成民させた ZnSe席では、発光強度が i桁以上減少し、目的励起子発光{ま見え




押入して成長させた場合は逆になる。 Pd箔から 30111程度限れたと ζろで成長正させた ZnSe層
の CLスベクトルでは自由励起子発光ピークも 12 発光ピークか告はっきりと分際するし、深い
エネルギーが小さいため炭素汚僚の原因になりやすいと思われる。
12流血が少ない場合、成長速度が小さく、成長屑の特性も良くないoDMZ流Eが多
12Seや 12流血が少ないため、 Hが不足し、 DMZが分解しにくいと思われる。また DMZから
脱隠した CI3が安定な CI.Iこ成りにくいため、炭素汚僚が多く、特性が良くないと思われる。
水素が ZnSc層の成長速度を増加させたり、品質に影響を及ぼすことは古川らも報告している。
71 ) 枝らは、 DMZと DMSeを原料とした光 MOVPE法において、 Ts= 380 .Cでは、水素がなけれ
ば成長しないのに、水素分圧を高くするほど成長速度が地加し、成長ψに取り込まれる不純物1ft




NI3の添加により μIIIdX が著しく増加するが、 PI3や Asll3はどうであろうか。これらのガ
スを少1ft添加し成長させたときの ZnSe麿の μ1118X と n300Kの関係を開 6.8に示した。
を流した場合 μm・xがt首加するのに比べ、 PI3では余り変化せず、 Asll3では逆に減少している。














T5 =350 oc 〉?
??
??
? しかし、 Pd沼を挿入することにより、 DMZ1より分解した状態で基





ことを示唆している。 PI3や Asll3が NI3ほど特性によい影響を及ぼさないのは気相中で DMZ
を分解させ易いことに関係している可能性がある。しかし、以上のことはまだまだ実柾すべき点、
も多くあり、今後の研究に待たねばならない。









い、 P.As ，ま深いアクセプタ-~位を形成することを示した。また NII 3 を少舟添加すると、低温













ターだけではなく浅いドナーも増加し、 p型には転換しなかった。低抵抗 p型 ZnSe腕を作制す
るためには、室温の電子移動度の人きい ZnSe 層を作到する技術の開発と水素の役割j を~l.l べるこ
とが重要であることを指摘した。
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m 7 T;L へテロナ妥壬主F多軽弓子.............の L芯月Iとその牛寺位三
7-1 結雪
前なまでに、不純物を添加しなくても、原料のVl/IJ比や滋慌温度を変化させることにより、




ち、 Zn添加 p型 GaAs(IOO)基叡上lこ低低抗日型 ZnSe層をエピタキシャル成長させ、 p-nヘ
テロ接合に逆バイアスを印加し、なだれ櫓倍(i田pactionization)機構を利用した発光素子を作
担し、その発光特性等を調べる。次tこ、成長中lこ Znが GaAslt甑中へ拡散し易く、界面近傍で
組成が Se過剰である高抵抗 ZnSe庖ができ易いことを利用し、 Si添加 n型 Gal¥s(100)1s;甑上
に薄い高抵抗 ZnSe層、低抵抗 n型 ZnSe層を積層し、トン不ル効果を利用した n-i-n型ヘテ
ロ接合発光素子を試作し、その発光特性等を調べる。
7・2 p-nヘテロ接合素子
第 5;tで述べたように、基叡温度 Ts ~ 350・C では、不純物を添加しなくても、低j氏抗
n型 ZnSe腐をエピタキシャル成長させることができる。また、エピタキシャル成長する基版温
度領域では、原料のVI/IJ比がー定でら、基底温度を低くするほど低低抗層が得られる。そこで、
Zn 添加Jp型 GaAs(100)基仮 (p= 3 x 1019 CII・3，p-2x10・3Q ca)上に Ts= 300・C、
Vl/n - 3で無添加の低妖抗 n盟 ZnSe層 (n= 2XI018 c.・3 P _ 2x 10・2 Q ca) を約 4
μ圃エピタキシャル成長させた。その後 Inを GaAs，ZnSe面に接請し、水素気流中、 300・C、
10分間熱処理し、オーミ yク電1曜を形成した。このようにして約 4X4U 2 の大きさの p型
G aAs -n ?¥'l ZnSeヘテロ接合素子を作到した。
関 7.1に、このヘテロ接合素子の電温、 77Kでの IV特性、及び、エネルギーパンド関を
)1¥す。 GaAs-ZnSeヘテロ接合では伝導帯の不連続 (δEc:0.Ol-012 eV) が価電子帯の不迎統
(6Ev:1.13-1.24 eV) に比べて非常に小さいため、電子は正孔に比べ、流れやすい。 181・1821
平衡状態ではフェルミレベルが 致するため、内蔵電位は1.4 eV l~度である。 p 型 Ga!\s に約
1 Vのm圧を印加すると電子に対する筒警はほとんど熊くなり、電子は ZnSe側から GaAsfilJへ
急激に抗れるようになる。このような状態でエレクトロルミネ yセンス (EL) スペクトルを測定
すると 830nm付近の p塑 GaAsからの発光だけが観測される。このことからも電流の担い手が





p型 GaAs-n ff~ ZnSeヘテロ縫合繁子の室温での ELスベクトル。図 7.3
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( c ) 
関 7.Z p M GaAs -n ~ ZnSeヘテロ熔合3院予の
発光のt;~ 子。 (a). (b) li家温、 (c) li 77 K。






法1:-より評価した。その結果、室温では 0.01%、 7 Kでは 0.6%であった。光の取り出し効率
を級迎化すれば更に高効取のものができると思われる。
p ~ GaAs -n型 ZnSeヘテロ縫合素子の 7Kでの ELスベクトル。図 7.4 
図 7.2に、室温と 17Kでの発光の械子を示す。室獄では市子1く、 77Kでは黄色く、安定
に発光する。発光は全面にわたってほぼ 四械に発光しており、 7 Kでは明るい宅内でもは っきり
と確認でき、 GaP赤色発光ダイオードと同等な明るさがある。関 7.3に、 ZnSu側をJEにして
7.8V.100mA流したときの、窒混の Etスベクトルを示す。室温ではパンドギヤ 1フが 2.68 




る。図 1.4に ZnSe側を正にし、 7.2V.90mA流して、 71Kで制定した El.スベクトルを示す 3
450 nm付近から立ち上がり、 600nm付近をピークとするブロードな発光帯を形成している。ま







( 1/2)圃Vd2~ (3/2)Eg 
Vd ~ (3Eg/田)1/2
ここで、 mli電子の有効質量、 Vd Iま電子のドリフト速度、 Egはバンドギャップエネルギーであ
る。
ZnSeでは m= O. 17同， Eg :; 2. 68 eVであるので Vd ~ 2. 9 x 1 0 8 Cm/ sでなければならな
い。また電界 Eと Vd，電子移動度 μ とには
Vd =μE. 
の関係がある。
μ311aK = 500 c圃2/VS，77 Kでの移動度を μ77K:; 4000 c圃2/VSと仮定すると
300 K では E~5.8xI05V/c圃.
77 Kでは E~ 7.2X104 V/c圃.
の電界をかけねばならない。
一方、本実験では GaAs基仮のキ十リアー濃度が ZnSe府のキャリアー濃度よりー桁大きく、
誘電車は余り変わらない(e l n S d = 8. 33， εGaRs :; 12.91)ため、印加1¥nはほとんどが ZnSe





Zn li GaAs [~J へ拡散し易いことはよく知られている。 184 ) 高濃度に Znを添加した p型
GaAsを基底Iこ使用すると成長中に Znが基底中へ拡散しないが、 Znを添加していない GaAs話
複へは容易に拡散すると思われる。 Znが GaAs基底中へ拡散すると、界簡の ZnSe腕は Se過
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剰な組成となり、高抵抗単にはると思われる。このことを利用すれば、単iこn型 ZnSe婚を n
型 GaAs基底.1.にエピタキシャル成長させるだけで、 n-j喧 n型矯造のヘテロ接合素子を作製する
ことができる。この~子 tこ電圧を印加すると非常に薄い界面の高抵抗届に高電界が掛かることに
なる。そこで Sj添加 n型 GaAs(IOO)越仮 (n:; 1 X 1019 C.-3，ρ-1 x 10・3Q C・)上へ Ts
:; 300・C、VI/II-3で無添加の低抵統 n型 ZnSe庖 (n= 2xIOl8 c.-3， ρ-2x 10・2Q c.) 
を 15分間で約 4μ圃エピタキシャル成長させた。
総本によれば1841 GaAs中への Znの拡散距厳や議度は温度 T(K)と時間 l(h)の関数であ
り、拡散距隙 d(μ 田}は以下のように表される。
d :;4. 55x lOb(l)I'2 exp(ー1.20 eV/kT) 
この点式が 300.Cでら成り立っと仮定すると、
































図 7.S n型 GaAs-i型 ZnSe-n型 ZnSeへテ
ロ接合素子の I-V4.l性とエヰルギー パンド図。
図 7.6にこの菜子の 77Kでの ELスベ
-62ー
不純物を添加しなくても、 ZnSeの組成が Zn過剰になれば低抵抗 n型に、 Se過剰になれば
高抵抗になることを積織的に利用して、ニ揮類のヘテロ接合型発光3美子を作製し、その発光特性
等を調べた。即ち、一つは Zn添加 p型 GaAs基底上に Zn過剰な低抵抗 n型 ZnSe届をエピ
タキシャル成長さ位、なだれ地倍機婦を利用した p型 GaAs-n型 ZnSeヘテロ接合型発光素子
である。他方1;1GaAs [TへZnが拡散し易く、界面近傍では Se過剰な組成Iこ成り易いことをやj
77K 
n GaAs -i ZnSe -n ZnSe 
用して、 Si添加)n型 GaAs基阪上に Zn過剰な低抵抗 n型 ZnSe届を作製する。 Zn添加して












800 700 600 旬。
(nm) 
図 7.6 n型 GaAs-!型 ZnSe-n ruZnSeヘテロ後合素子の 71Kでの ELスベクトル。
(a) 1. ZnSe側を正にm圧印加 (6V. 100・A)、(b)は GaAs{IJを正にm圧印加
WAVELENGTH 
(3.9 V. 100・A)、(c) は交流1eIf印加 {5.( V. 120・A)。
クトルを示す。 (a) は ZnSe側に +6V (100田A)電圧を印加したとき、 (b)は GaAs側に +39 
V (100 mA)電圧を印加したとき、 (c)は交流電圧(5.4V. 120 mA)を印加したときのスベクトル
このB良子でも、 p-nヘテロ接合発光業子と同級な、ほぽ一械な面i発光が何られた。また、である。
明るい室内でも 1 分硲認できる明るさであった。しかし、この系チの外部JIl[効4~は電日印加h"
法の違いに払jら'1まぽ一定で、 71Kで 0.04%と余り高いものではない。 ζれは電流の上成分が
伝導帯の電子であるためと思われる。









賞三 8 云主 着t占 J命 た、電気的特性の温度依存性からドナーiI度 No、アクセプタ -it度 h を評価する方法にH~、て
述べた。即ち、
1.不純物を故意に添加しなくても、 YI/n比の増加と共に ZnSe届の 300Kでの比抵抗 P3目白K
は11制に増加し、 300Kでのキャリアー濃度 n31101< 1ま閉悶に減少し、 70 ~玉 ρ3001< ~ 0.9 
ncm. 2X 1015 ~ n31101< ~ 2x 1017 C聞・3の n型伝導を示すことを明らかにした。また
VI/日>50では絶縁性の ZnSe届ができることを明らかにした。
2. 50 K付近に現れるホール移動度の妓大値μ."はYI/n - 7で最大となり、μ.= 4000 
c・'2/Ysもの ZnSe届がi!lられた。また、 YI/n -7で中性ドナーに束縛された励起子 (12)
発光強度や自由電子とアクセプターに束縛されたホールの再結合による (FB)発光強度が愚少
になることを明らかにした。
3. VI/ll-7を境として FB発光エネルギーが異なっており、 YI/日妥5では活性化エネルヰゴー
EA -= 112 田eV の、 VI/ll~10 ではむ= 123-130 meVのアクセプターが混入し、それぞれの
i農民が羽/日-7より雌れるにしたがって多くなることを明らかにした。
4. N2 ijスをドーパントガスとしたとき、 YI/日妥5では、 YI/U比の減少と共に、浅い Nアクセ






















必然的に、成長速度や脱原も変化する。しかし、 1占仮温度 Ts ~ 350・Cでは、電知的特性や























第 3~では、話仮温度 Ts = 350 'Cで成長させた匁{1f.iJnZnSe/GaAs(100) エピタキシャル廟
の電知的特性の温度依伝性 (15< T ~ 300 K)、発光特性、及び、 N2ガスによる N添JlI幼引の
YI /1比依序性を調べfこ。これらの物性は相互に関辿し、共に明確なVl/日比依伝性を小した。ま
第 4~では、無添加 ZnSe エピタキシャル成長層の電気的特性から、 ドナー濃度 ND、アク





1. Vl/ n & 5では、Vl/D比の減少と共に NIl. NAがtt?}J(Iし、補償[主 NA/No-0.3と一定であうた。
Vl/ nミ10では、 Vl/11比の地加と共に ND.NAがI旬加するが、 NAのt曽加が急激で、補償ばは
ほぼ lになる。また、 10>VI/日>5では、 No・NAは掻少になっている。この No.NAの
VI/ I11t依存性は l宮、 FB発光強度のVI/I比依ιf'}'と良く一致していることをlリjらかにした。
2. この三つのVl/Il比領域では、主なドナー、アクセプタ一種の起搬は異なっており、 VI/Il$5
では、 VSe が主なドナー種、 Cs.が主なアクセプタ一種と恩われること、 10>¥'l/n>5では、
原料から由来する佐々の不純物が主なドナー、アクセプタ一極と思われること、 VT/口達 10で
は、1lIl n が主なドナー倍、 VZn が関係した欠陥がiJなアクセプター障と思われることを明ら
かにした。
3.組成が Zn過剰である ZnSe層では n3自白K>10'6C圃・3であり、 μ3001:が比較的大きいこと、
全発光強度や 12発光強度も強く、 tA= 112 meVのアクセプターが関与する FB発光が組側
でき、 Y発光強度か弱いという特徴があることを明らかにした。また、 Zn過剰な組成になる
ほど、 n390Kは大きく、無添加で n399K>1018 C圃・3の ZnSe踊も作製可能であることを明ら
かにした。
4.化学置論的組成の ZnSe層では、 IOH><n399Kく10'6cm-3で、 μIIIdx-4000cm2/Vsと大きい
が μ3自由K ，ま比較的小さいこと、また発光特性では 12・FB発光が弱いことを明らかにした。
化学量論的組成の ZnSe層では、成長中にl&り込まれる不純物置は畳少であるが、 Ts= 350 
℃では、拡強欠陥が人り易いことを明らかにした。
5.組成が Se過剰である ZnSe届では、 n3BBK<10'




6. N2ガスは DMZや H2Seの分解過程に影響せず、分解するのは微置であり、 N1まZnSe中に取
り込まれると設いアクセプタ一議位を形成し、発光特性から容易に検出できる。このため、
N2 1jスにより H添加できるかとうかは、 ZnSe婦の組成が化学量論的組成からどちらにずれ
ているかを評価する有力な手段であることを明かにした。
第 5~では、話甑温度 Ts が必くなるに従い、 ZnSe エピタキシャル成長婦の組成が Se 過
剰になることを、種々の基底温度で成長させた ZnSe脳の電気的特性、発光特位、 N2ガスによ
る N添加効率、及び Ts= 400 ocで作製した ZnSe崩の物性のVl/lI比依存性から明らかにした。
また、成長温度が高くなるに従い、 ZnSeの組成が Se過剰になると仮定すると、従来報告され
ている不純物の添加効率が組成依存性の観点から系iaに理解できることを指嫡した。即ち、
1. Ts .; 350・Cでは、Vl/lI比によりエピタキシャル成長厨の組成を制御できるが、 Ts~ 375 
℃では DMZ流量を多くしても Zn過剰な ZnSe脳の作製は困難であることをlりjらかにした。
2. ZnSe脳の総成が Zn過剰になる成長条件下ほど、 rv..vn族元然不純物が Se{立躍に、 Se過剰
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になる成長条件下ほど、 I-IV波元素不純物が Zn位置に取り込まれ易いと思われるが、基仮
温度がぬくなるに従い、組成が Se過剰になるとすると、報告されている N.Cl. Br. 1. A1 
等のィ、純物の添加効訟の基底温度依存性を矛盾なく説明できることを明らかにした。
3. 高温成長では高抵抗;になり易い原因が、組成が Se過剰になり、 VZn が多量にできるためであ
り、 Zn融波処理による低抵抗化が Se過剰な組成を化学量論的総成にすることと深く関連し
ていることを指摘した。
4. Ts $. 450・Cでは、 GaAs基甑からの Gaの拡散は lnSe成長届の物性ににほとんど影響しな
いことを明らかにした。
第 6ふ:では、 NH3.PH3. AsH3が ZnSe庖の電気的特性、発光特性に及ぼす彰曹を調べると
共に、 ZnSe溺の成長線信と炭素汚殺の関連性について通べた。即ち、
J. ZnSe婦の組成が Zn泊剰になる成長条件下で NH3を少E添加すると、低温の移動度が 2倍
程度大きくなり、 μ...-10000c圃2/VSの ZnSe胤を 20μ./h以上の成長速度で作製できる
ことを明らblこした。この μaax の値liエピタキシャル成長層としてはいままで報告されて
いるrl1で鼠大である。








第 7J;lでは、不純物を添加しなくても、組成が Zn過剰になるほど低抵抗に、 Se過剰にな
るほど高抵抗になることを積極的に利用し、二種頼のヘテロ接合菜子を作製し、その発光特性等
を調べたの即ち、-)51ま Zn添加 p型 GaAs(100)基底上に低抵抗 n型 ZnSe層をエピタキシャ
ル成長させ作到した、 p型 GaAs-n型 ZnSeヘテロ{宴会素子であり、他方li、Znを添加してい
ない GaAs話甑へは成長中に Znが拡散し易く、界面近傍で ZnSe成長届が Se過剰な組成に成
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